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@ Procédé de fabrication d’'un absorbeur sélectif de capteur solaire et absorbeur sélectif obtenu.

@ Le procédé consiste a réaliser la surface de captation de
'absorbeur en un alliage ferreux contenant en particulier un
métal d’apport tel que du chrome a I'état allié et & faire subir a
ladite surface une oxydation anodique dans un bain électroly-
tigue acide contenant des substances électroactives a base de
métalloides notamment a base de soufre telles que sulfures.

Le procédé de I'invention permet de réaliser des surfaces
de captation bénéficiant d'un faible colt et d'une exceliente
sélectivité, et ce, sans risque de dégradation desdites surfaces
a température moyenne ou élevée.
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PROCEDE DE FABRICATION D'UN ABSORBEUR SELECTIT
DE CAPTEUR SOLAIRE T ABSORBEUR SELECTIT OBTENU.
L'invention concerne un procédé de fabrication
d'un absorbeur sélectif de capteur solaire, permettant 1l'obten-
tion d'une surface de captation des rayonnmements solaires 2
facteur d'absorption &levé et & faible facteur d'émission ; elle

s'8tend aux absorbeurs sé&lectifs de capteur solaire, obtenus.

On connait plusieurs types de procéddés consistant
&2 revétir la surface de captation d'un absorbeur solaire, d'un
dépdt noir en vue d'en augmenter le facteur d'absorption et, le
cas &chéant, d'en réduire le facteur d'émission. Un type de pro-
cédé couramment utilisé& consiste 3 enduire la surface d'ume pein-

tur

™

appropriée ; ce procédé présente 1'avantage d'Etre, en
général, de mise en oeuvre peu onéreuse mais possdde plusieurs
inconvénients. En premier lieu, 11 conduit & une surface de cap-
tation peu ou non sélective, c'est~&-dire qui possi&de un facteur
d'émission &€levé, de sorte qu'une importante partie de 1'énergie
est perdue par rayonnement, essentiellement dans le domaine de
l'infrarouge. En outre, ces revétements se dégradent 2 tempéra-
ture moyenne ou €levée au terme d'un certain temps d'utilisation.

Un autre type de procé&dé consiste 3 réaliser un
dépdt cathodique d'oxydes de chrome, désigné par noir de chrome,
sur la surface de captation. Le baln Electrolytique est & base
d'acide chromique et le dZpdt s'effectue par une &lectrolyse
classique qui conduit 3 une addition de mati&re sur la surface.
L'inconvénient de ce type de procé&dé réside dans la complexité et
le coit du processus de préparation de la surface de captation

appelée 3 recevoir le revétement de noir de chrome ; en effet,

LY

il est nécessaire d’effectuer au préalable un nickelage de la
surface pour obtenir une bonne adhérence de la couche de noir de
chrome et une sélectivité satisfaisante. En outre, on observe
pour les surfaces ainsi revétues que le facteur d'absorption
décroit 3 température moyvenne ou &levée (3 partir de 200° C).

Un autre type de procédé i1llustr& par exemple
par le brevet Frangais publié sous le n° 2325002 consiste 2
utiliser comme surface 3 traiter un acier inoxydable et 3 trai-
ter chimiquement cette surface en la plongeant & chaud dans des
bains complexes contenant des composés & base de chrome ou de

pPlomb en vue de former un film d'oxvdes.
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Ce type de procé&dé présente l'inconvénient d'utiliser des bainpg
couteux et polluants et de conduire Z des couches superficielle.
d'oxydes dont 1'épaisseur doit é€tre rigoureusement contrdlae
pour obtenir un effet s&lectif et dont la stabilité n'est pas
assurée 3 température E&levée. .

Enfin, on connait un proc&dé (brevet Suisse
n° 576008) pour colorer une surface métallique grice & une ano-
disation sous forte tension, en milieu tr&s basique et 3 tewpé-
rature €levée. On ignore si ces revétements colorés possédent
des proprié&tés d'absorption sélective des rayonnements solaires;
de plus l'utilisation de ces aciers colorés est prévue 3 tempé-
rature ordinaire pour obtenir un effet décoratif et leur stabi-
1ité 3 température €levée n'est pas assurée. Il est vraisem-
blable, compte tenu des conditions de 1'anodisation ( basicite
tension élevée, température Elevée), que l'on obtient dans ce
procédé des couches de nature comparable 3 celles obtenues par
trempage,avec les mémes inconvénienﬁs.

La présente invention se propose de remédier aux
inconvénients des proc&dé&s connus, en permettant de réaliser
des surfaces de captation bénéficiant d'un faible coilit et d'une
excellente sélectivité, et ce sans risque de dégradation des-
dites surfaces.

Un autre objectif est de réaliser des absorbeurs
présentant une bonne résistance & la corrosion. .

Un autre objectif est de réaliser un absorbeur
apte a8 travailler dans un domaine de temp&rature Elevée, sans
réduction notable de la sélectivité.

A cet effet, le procé&dé de fabrication d'un
absorbeur sélectif de capteur solaire conforme & 1l'invention,
permettant d'obtenir une surface de captation & facteur d'ab-
sorption &levé et faible facteur d'émission, consiste 3 réali-
ser ladite surface de captation en un alliage ferreux et &
faire subir 3 cette surface, en présence d'au moins un métal
d'apport autre que le fer, une oxydation anodique dans un bain
€lectrolytique acide contenant des substances électroactives
34 base de métalloides, la tension d'é&lectrolyse entre 1'anode
constituée par la surface de captation de 1'absorbeur et la
cathode étant ajustée 3 une valeur telle que le potentiel de

1'anode soit compris entre le potentiel de corrosion naturelle
(
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3
et le potentlel de passivation primaire de 1'alliage ferreux
formant ladite anode. Il est bien entendu que les potentiels de
corrosion naturelle et potentiel de passivation primaire sont
relatifs & 1'alliage ferreux plongé dans le bain &lectrolytique
concerné. Ces potentiels sont bien connus de 1'homme de 1'art
et sont trés faciles & mesurerj le potentiel de corrosion natu-
relle peut étre obtenu pour chaque alliage plongé dans un milieu
donné, & 1'aide d'un .vOltmétre en mesurant la tension qui
s'établit naturellement entre une &lectrode de ré&férence et
1'alliage,plongés dans le bain concerné.

Le potentiel de passivation primaire peut Etre
obtenu en tragant au moyen d'un potentiostat la courbe intensi-
té/potentiel de 1'alliage ferreux dans le bain electrolytique
(le rdle du potentiostat &tant d'imposer 3 1'anode un potentiel
variable par rapport 3 une Electrode de ré€férence) ; le poten-
tiel de passivation primaire correspond au sommet du pic d'ac-
tivité. De préférence, le ou les métaux d'apport sont des 81&-
ments d'alliage de 1'alliage ferreux qui constitue la surface
de captation ; on choisira avantageusement le chrome comme
métal d'apport allié a 1'alliage ferreux.

Les substances &lectroactives i base de métallo-
Ides du bain peuvent &tre constitufes par des ions de métallo-
Ides disposés directement dans le bain, notamment sous forme
de sel ou encore libé&rés au cours de l1"Electrolyse & partir de
substances minérales ou organiques contenues dans le bain.

Une telle oxydation anodique d'un alliage ferreux
contenant un métal d'apport & 1'2tat allié, en particuller du
chrome, conditionne une wmodification de la composition chimique

3 la superficie de la surface : celle-ci1 s'enrichit en métal
d'apport, notamment chrome, provenant du coeur du ateriau et

recoit des composés de métalloides provenant du bain électrolytiqus
lesquels migrent 3 la superficie sur une €paisseur donnée. On

constate que la surface acquiert une couleur noire et les expé-
rimentations ont montréd qu'elle bénéficiait 2 la fois d'un fac-
teur d'absorption &levé et d'un faible facteur d'émission. La
surface de captation obtenue ne comporte aucun dépdt surajouté,
mais est transformée superficiellement 3 1'intérieur méme du
matériau sur une faible épaisseur de celui-ci ; aucun probléme
d'adhérence ne se pose donc, cependant que la stabilité des

composés formés &carte tout risque de dégradation.
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Le procédé est peu onZreux du fait qu'il consomme
peu d'énergie (tension et intensité relativement faibles de
1'€lectrolyse), qu'il peut €tre mis en oeuvre 3 température
ambiante, qu'il utilise des bains &lectrolytiques peu couteux,
enfin qu'il n'exige aucun traitement préalable de la surface 3
l'exception évidemment des opérations habituelles de préparation
d'une oxydation anodique ; en particulier, on supprime le trai-
tement préalable de nickelage nécessaire dans les procédés
connus au noir de chrome.

En outre le bain acide (qui peut n'&tre que trés
légérement acide) ne présente aucun caractére polluant génant
ce qui est essentiel en pratique.

Selon un mode de mise en oeuvre préféré, 1la
surface de captation est choisie en acier inoxydable i base de
fer et chrome ; on peut avantageusement choisir un alliage de
type courant & base de fer, chrome et nickel. On obtient ainsi
une sélectivité améliorée gr&ce 3 un enrichissement superficiel
en nickel provenant d'une migration vers la surface d'atomes de
nickel de l'acier ; de plus les qualités de 1l'acier inoxydable
conférent a4 1'absorbeur une bonne Tésistance 3 la corrosion.

Le type d'acier inoxydable choisi dans chaque
apﬁlication est fonction de la température de fonctionnement
prévue pour 1l'absorbeur et du rapport de sélectivité désiré ;
dans le cas d'un fonctionnement 3 température élevég, on peut
choisir un acier inoxydable & base de fer, chrome et nickel,
contenant des additions essentiellement de cuivre, silicium,
titane, molybd&ne ou nobium ou un mélange de ces mé&taux ; la
sélectivité& et/ou la stabilité se trouvent notablement amélio-
r8es par ces additifs.

On a pu constater que la sélectivité et/ou la
stabilité & température €levée Etaient dans la plupart des cas
meilleures en utilisant des aciers 3 basse teneur de carbone
(teneur pondérale de carbone inférieure ou &gale a8 0,03 Z).

En vue de maitriser de fagon précise les pro-
priétés optiques de la surface de captation, l'oxydation ano-
dique est, de préférence, réalisée & potentiel d'Zlectrodes
contrdlé, en disposant une électrode de r&férence dans le bain
et en ajustant la différence de potentiel entre 1'anode et

1'8lectrode de ré&férence 3 une valeur de consigne trés
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approximativement constante comprise entre le potentiel de
corrosion et le potentiel de passivation prfcités. Ce contrdle

permet d'ajuster de facon reproductible la profondeur de péné-

tration du ou des métallolIdes, la nature des composés formés et
1'"8paisseur de mat8riau intBressés par la migration des additifs
a2 1l'intérieur de 1'alliage, paramétresdont découlent les pro-
priétés optiques de la surface.

En particulier, la valeur de consigne sus-
évoquée est réglée 3 une valeur voisine du potentiel de passi-
vation primaire.

Selon un mode de réalisation donnant des bons
résultats, les substances &€lectroactives du bain sont des subs-
tances 3 base de soufre, notamment des sulfures. On observe
dans ce cas un facteur d'absorption sensiblement plus élevé
gqu'avec d'autres métalloides et un facteur d'émission sensible-
ment plus faible. Ces résultats proviennent vraisemblablement
de la formation en superfiicie de composés trés favorables, 3
savoir sulfures de chromes, sulfures de nickel, oxy-~sulfures
de .ces corps ou sulfures mixtes.

Dans le cas ci-dessus &€voqué de substances &lec-
troactives & base de soufre, on obtient des conditions de mise
en oeuvre particulidrement Economiques en réalisant 1'oxydation
anodique durant un temps de traitement trés approximativement
compris entre 5 et 30 wminutes dans un bain agueux contemnant, en
poids, trés approximativement entre 1 Z et 40 % cd'acide sulfuri-
que et entre 0,005 et 0,05 gramme d'ions sulfures par litre.

On a pu constater que les conditions d'acidité

a.
e

Etalent larges et sur le plan pratique, 11 suf voir

o)
4
o

it

Hy

e p

un bain aqueux contenant au moins 0,01 % d'acide pour confiérer

3]

au dit bain une acidité permanente suffisante et zu moins 0,001
gramme d'ions sulfures par litre pour Eviter des durées de trai-
tement trop 1lmportantes.

L'oxvdation anodique peut étre réalisée 3 tem-
pérature ambiante, en milieu convenablement agité.

L'alliage ferreux de la surface de captation
peut se présenter aussi bien sous forme de t6le, tube ou autre

€lément épals, que de feuillard mince destiné 3 étre rapporté

sur un support.
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L.'invention s'&tend 3 un absorbeur sélectif de
capteur solaire fabriqué par le procédé ci-dessus décrit et
comprenant une surface de captation noire, enrichie superficiel-
lement en au moins un métal d'apport autre que le fer, en parti-
culier du chrome, et contenant superficiellement un ou des
mBtalloides, en particulier soufre et oxygéne.

Le procédé de l1'invention est illustré& ci-aprés
par plusieurs exemples de mise en oeuvre qui sont décrits en
référence aux dessins j sur ces dessins, les figures 1, 2, 3
et 4 présentent des courbes donnant la proportion des él&ments
en surface du matériau en fonction de la profondeur, respecti-
vement dans le cas des exemples 1, 2, 3 et 4.

EXEMPLE 1

Dans cet exemple, 1l'absorbeur est réalisé en
t3le d'acier inoxydable Z03CN18-10 (norme AFNOR) (composition :
18 Z de chrome, 10 Z de nickel, taux de carbone : 0,03 Z, 1le
pourcentage restant &tant du fer).

' Le bain &lectrolytique est une solution agqueuse
d'acide sulfurique 3 38 7 en poids d'acide, additionné de
0,013 gramme de soufre par litre, sous forme de sulfure de
sodium hydraté, Na2 S, 9H2 O.

Dans ce bain, le potentiel de corrosion de 1'acier
précité est de - 0,45 volt et le potentiel de passivation
- 0,17 volt en prenant une électrode au calomel comme électrode de référence. .

La cathode est en acier inoxydable de méme type
que l1'anode qui est formée par la tdle de l'absorbeur ; celui-
ci est de fagon classique recouvert d'une protection sur toutes
les surfaces autres que la surface de captation appelée a étre
soumise au rayonnement solaire.

Une &lectrode de référence au calomel saturé est
plongée dans le bain.

. Les caractéristiques du traltement ont &té les
suivantes :

. durée : 15 minutes,

. potentiel de traitement ( par rapport &
1'électrode de ré&férence) : - 0,18 volt,

. teﬁpérature du bain : 20° C.

Apré&s traitement, on obtient une surface d'as-

pect noir mat dont le facteur d'absorption o (pourcentage
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¢lobal du rayonnement absorb? par rapport au rayonnement inci-

dent) et le facteur d'éZmission
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20° (pourcentage global du

9

O

fu
(@]

rayonnement &mis par rapport ui du cozps noir 3 la méne

température) ont 8té& mesurds : 0,20

Q
]

&)

€95= 0,23.

Ces valeurs dé&montrent une bonne gélectivits

avec un coefficient d'absorption 2levd.

Un essal de vieillissement & 200° C a ensuite

Eté mené sur l'absorbeur pendant 7000 heures. Au terme de cette

-

période on constate que le facteur a¢_ a sensiblement augmenté
o

A

jusqu'a 0,93 et que le facteur d'émission a légérement diminué

jusqu'ad 0,21.

De fagon inattendue, la sélectivité s'est donc

améliorée au cours du temps

Aprés 1'oxydation anodique, une microanalyse a
la sonde ionigue a €t& r3aliscée sur un &8chantilion de la sur-
face de captation ; les courbes de la figure 1 sont les enregis-—
trements obtenus et 1llustrent les profils de concentration des

(U

€léments (notons qu'll n'est pas possible, de fagon sim:

“J

d'étalonner les axes de coordonnéde).
On constate que la suriace contient superilicis=l-
! P

lement du souire et de l'oxvgéne =n concentration

-

lorsqu'on se rapproche de 1a surizce. De plus, on constate un

enrichissement de 1la surfiace de nickel et en chrome. Pcur 1le

chrome, cet enrichissement sermblz provenir d'une

tion compte tenu du creux de concentration con

w

simple migra-
T d

f
rt
L

zone intermédiaire située entre la zone superfic

[
V]
-
'—-—l
(]
(]
r
fmt
3

zone interne. Pour le nickel, on n‘observe pas

[
[{)
@]
L]
1
e
B
v
4
0
[

évoqué et l'enrichissement peut vraisemblablement s’
par une dissolution d'une tzés falible épaisseur de matériau
dans le bain suivie d'une diffusion du nickel en surface
du wmatériau.

TXEMPLE 2

Cet exemple & &té& condult en utilisant pour

1'absorbeur 1l'acier inoxydable Z ]

[

C L 25 - 20 (norme ATNOR)

(composition : 25 % de chrome, 20 7 de nickel, taux de

carbone:
0,12 Z ; présence de traces de silicium < 17, reliquat consti-

tué par du fer).

2
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Le bain Electrolytique est une solution aqueuse

Dl
Y

cide sulfurique & 38 Z en poids d'acide, additionné& de 0,027

orzmme de soufire par litre, sous forme de sulfure de sodium

)

[« B

r

89

N

rat

s

1 -

Dans ce bain le potentiel de corrosion est
- 0,40 volt et le potentiel de passivation - 0,02 volt.
Les caractBristiques de traitement ont &té
les sulvantes :
. durée : 10 minutes
. potentiel de traitement : - 0,05 volt,
. température : 20° C.
Les courbes obtenues par micro-analyse ionique

sont reproduites & la figure 2. On constate un enrichissement

de la surface en silicium et une sélectivité& accrue (us = 0,88
€90 = 0,22). )

EXEMPLE 3

Cet exemple a &t€ condult avec un bain analogue
au précédent en utilisant pour 1l'absorbeur 1'acier inoxydable
7 06 CHUD 15 -~ 04 (norme AFNOR) (15 7 de chrome, 4 7% de nickel,
27 de cuivre , 2% de molybdéne, 0,067% de carbone, le reste
gtant du fer). )

Le potentiel de corrosion est - 0,41 volt
et le potentiel de passivation - 0,18 volt.

Les caractéristiques de traitement ont &té les
suivantes

. durée : 10 minutes

.'potentiel de traitement : 0,19 volt,

. température : 20° C.

Les courbes obtenues sont reproduites 3 la
figure 3 ; la concentration en cuivre présente un pic en sur-
face, cependant que la concentraticn en molybdEne est croissante
lorsqu'on s'approche de la surface.

Cet exemple a conduit 3 une surface de captation
€00~ 0,17);

toutefois, 1'acier inoxydable de départ est plus onéreux que

possé&dant une excellente sélectivité ( a = 0,90

les précédents.
EXEMPLE 4
Dans cet exemple , la sufface de captation est

réalisée en feuillard d'épaisseur de 2/100°% mm en acier
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inoxydable Z 10 CNU 18 - 10 (composition : 187 de chrome, 107
de nickel, 1 & 2% de cuivre, trace de silicium, le pourcentage
restant &tant du fer).
Le bain Electrolytique est une solution aqueuse
d'acide sulfurique 3 25 % en poids d'acide, additiomnné 0,02

gramme de soufre par litre, sous forme de sulfure de sodium

hydraté.

Le potentiel de corrosion de cet acler est
- 0,42 volt et le potentiel de passivation - 0,10 wvolt.

La cathode est en acier inoxydable de méme type
que 1'anode et 1'&lectrode de référence est au calomel saturé.

Les caracté@ristiques de traitement ont &té& les
suivantes :

. durée : 10 minutes,

. potentiel de traitement : - 0,18 wolt,

. température : 20° C.

Aprés traitement, on obtlent les valeurs sul-
vantes pour les facteurs d'abscrption et d'émission

o = 0,83

€50” 0,15

Le facteur d*émisslon est donc trés faible dans

ce cas.

Un essai de vieillissement & 300° C a €t& réali-
sé& pendant 1000 heures. On constate une augmentation notable
de o qui devient égal & 0,90, le facteur d'émission €, ayant
légérement augmenté (0,17).

Aprés cet essal de vieillissement, la sé&lectivi-
té de cette surface de captation est donc remarguable.

Les courbes obtenues par micro-analyse ionigue

sont reproduites 3 la figure 4

o
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REVENDICATIORS
1/ - Procédé de fabrication d'un absorbeur sélec-
tif de capteur solaire, permettant 1'obtention d'ume surface de

captation des rayomnnements solaires 3 facteur d'absorption &le-

<

2 et & faible facteur d'émission, ledit procé&dé &tant caracté-

-

is8 en ce gqu'on réalise la surface de captation de 1'absorbeur

H

en un alliage ferreux et enm ce gque 1'on fait subir 3 ladite
surface, en présence d'au moins un métal d'apport autre que le
fer, une oxydation anodique dans un bain &lectrolytique acide
contenant des substances &lectroactives & base de métalloides,
la tension d'8lectrolyse entre 1'anode constituée par la sur-
face de captation de l'absorbeur et la cathode Etant ajustée 3
une valeur telle que le potentiel de l'anode so0it compris entre
le potentiel de corrosion naturelle et le potentiel de passi-
vation primaire de 1'alliage ferreux feormant ladite anode.

2/ - Procé&dé de fabrication selon la revendica-
tion 1, dans lequel 1la surface de captation est réalisé&e en un
alliage ferreux contenmant le ou les métaux d'apport 3 1'8tat
allie.

3/ - Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 2, dans lequel la surface de captation est réalisée en
acier inoxydable contenant du chrome.

4/ - Procédé de fabrication selon la revendica-
tion 3, dans lequel la surface de captation est réalisée en
acier inoxydable & base de fer, chrome et nickel.

5/ — Procé&dé de fabrication selon 1'une des
revendications 3 oﬁ 4, caractérisé em ce que la surface de
captation est réalisée en un acier inoxydable contenant Egale-
ment un ou plusieursmétaux du groupe : cuivre, silicium, titane,
molybdéne ou nobium.

6/ — Procédé de fabrication selon 1'une des
revendicationsl ou 2, caractéris& en ce que la surface de cap-
tation est réalisée en un alliage ferreux 3 basse teneur en
carbone.

7/ - Procédé de fabrication selon 1'une des
revendications 1, 2, 3, 4, 5, ou 6, caractérisé& en ce que
i'oxydation anodique de 1la surface de captation est effectu@e
3 potentiel d'électrode contrdlé, en disposant une électrode

de référence dans le bain électrolytigque et en ajustant
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